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論    文    の    要    旨 
  
 らせんは生体分子に頻繁に見られる構造モチーフであるとともに，人工のらせん分子も数多く開発され
てきた。らせん分子は，右巻き・左巻きの別（ヘリシティー）を持つが，そのうち，左右の巻きが相互に変換
可能な平衡混合物として存在するものは「動的ならせん分子」に分類される。外部からの刺激によってそ
の平衡を移動させてヘリシティーを偏らせる「動的ヘリシティー制御」は，不斉機能の制御の観点から注
目され，現在非常に活発に研究されている。 
 従来の動的ヘリシティー制御は，いずれも「ヘリシティーに偏りをもたせる」もしくは「ヘリシティーを反転
させる」といった一段階の変換に主な焦点が置かれてきた。もし動的ヘリシティー制御に，段階的な変換
過程を積極的に組み込むことができれば，複数の不斉機能の制御や機能の微調節が可能な高度な機能
性分子システムへの展開が期待できる。そこで本研究では，らせん型オリゴオキシム錯体を用いて，段階
的な制御機構を活用した動的ヘリシティー制御システムの構築を目指した検討を行った。その結果，金
属イオンの段階的な交換を活用することで多段階のヘリシティー反転を初めて実現した。また，複数分子
による動的ヘリシティー制御において特異な非線形効果を見いだした。さらに，制御機構として導入した
化学変換と連動する動的ヘリシティー反転を初めて実現した。 
 第一章では，らせん構造をもつ分子の化学を概観し，その中でも，左右の巻きが平衡状態にある「動的
ならせん分子」の形成法とそのヘリシティー制御法についてまとめている。その上で，動的ならせん分子
のヘリシティー制御において段階的な制御機構を導入する意義とストラテジーについて述べている。 
 第二章では，ヘリシティー反転に段階的な機構を導入する一つの手法として，らせん骨格の中央のサイ
トでの多段階金属交換に着目した検討を行った。キラル部位をもつオリゴオキシム配位子に酢酸亜鉛(II)
を加えていくと，亜鉛三核錯体，次いで亜鉛五核錯体が生成した。このとき，らせんのヘリシティーは三核
錯体で右巻き，五核錯体で左巻きと変化した。続いてバリウムイオン，ランタン(III)イオンを順に加えていく
と，中央のサイトに取り込まれた二つの亜鉛(II)イオンがバリウムイオン，次いでランタン(III)イオンに置換さ
れ，その際にヘリシティーは右巻き，左巻きと変化した。すなわち，亜鉛三核錯体からランタン錯体に至る
三段階の変換で，三回ヘリシティー反転が起こったことになる。このように，ヘリシティー反転を伴う多状態
間の変換を初めて実現することができた。 
 第三章では，キラルな分子による二段階の動的ヘリシティー制御と非線形効果について明らかにした。
本研究で基本骨格として用いているらせん型亜鉛(II)-ランタン(III)オリゴオキシム錯体には，対アニオンと
して用いた酢酸イオンが最大三個配位することが明らかとなっている。この酢酸イオンの代わりに不斉な
カルボキシラートを配位させることによってらせん型錯体の動的ヘリシティー制御を試みたところ，α-ヒド
ロキシ酸やα-アミノ酸を配位させた場合に効果的なヘリシティーの偏りが生じた。このヘリシティーの偏り
には，二分子のキラルカルボン酸イオンの配位が寄与していることをスペクトル滴定により明らかにした。
また，二分子のカルボン酸イオンが段階的に配位していく際のヘリシティー制御の過程を調べたところ，
特にマンデル酸を加えた時に，一分子目よりも二分子目の配位の際のヘリシティーの制御効果が大きく
なるという顕著な非線形性が見られた。 
 第四章では，外部刺激を引き金とする化学変換過程を活用した動的ヘリシティー反転システムの開発
を行った。化学変換の前後で逆のヘリシティーを誘起するようなユニットをらせん型錯体に連結しておけ
ば，外部刺激による化学変換を行ったときに，それと連動してヘリシティー反転が起こることになる。このよ
うな化学変換として，フッ化物イオンによるシリル基の除去を利用することとした。オリゴオキシム配位子に
シロキシ基を導入した配位子かららせん型亜鉛(II)-ランタン(III)錯体を合成し，これにフッ化物イオンを作
用させたところ，実際に脱シリル化反応に連動したヘリシティー反転が起こることを見いだした。また，α-
シロキシカルボン酸イオンをらせん型錯体に配位させた状態で脱シリル化を行った場合にも同様にヘリシ
ティー反転を起こすことができた。このとき，シリル基の除去反応の速度の違いによってヘリシティー反転
速度を大幅に変化させることができた。制御ステップとなる化学反応の速度を変えることでヘリシティー反
転の速度をコントロールするという考え方は極めて斬新なものであり，本研究ではそれを活用した動的ヘ
リシティー制御を初めて実現した。 
 以上の成果を総括し，第五章では，らせん型オリゴオキシム錯体を用いた動的ヘリシティー制御に段階
的な制御機構という新しい視点を導入したことの意義についてまとめ，これを活用した新規な動的ヘリシ
ティー制御システムを活用する複数の不斉機能の制御や機能の微調節が可能な高度な機能性分子シス
テムへの展望を述べている。 
 
 
 
審    査    の    要    旨 
〔批評〕 
 らせん構造をもつ分子は，生体分子との関連や不斉機能との関わりから重要な役割を担っており，活発
に研究されている。特に，らせん構造を特徴づけるヘリシティーを自在にかつ精密に制御する方法の確
立は重要な課題である。本研究では，より緻密なヘリシティー制御に向けた新しい考え方として，動的ら
せん型分子への段階的機構の導入を提案し，選択的金属交換を利用した多段階ヘリシティー反転，二
個の不斉カルボン酸イオンの配位を使った多段階ヘリシティー制御における非線形応答，フッ化物イオ
ンによる脱シリル化という化学変換過程を活用したヘリシティー反転速度の制御，という三つの新しい切り
口からヘリシティー反転への段階的機構の導入を実現した。そのいずれもが，従来にない独創的なアイ
ディアに基づく研究成果であり，応答性超分子や金属錯体の化学における新しい概念と方法論を提案す
るなど学術面で大きな貢献をしている。この成果は，状況によって働きを微調整できる不斉システムや複
数の不斉機能の制御が可能な高度な機能性分子システムの開発にとって有用な知見となると考えられ，
多岐にわたる研究展開の観点からも意義深い。 
 
 
〔最終試験結果〕 
 平成 26年 2月 17日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のもと、
著者に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によっ
て、合格と判定された。 
 
〔結論〕 
 上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格
を有するものと認める。 
 
